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鹽 化 第 一 銅 及 び 臭 化 第 一 銅 の
光 化 學 反 應 に 關 す る研 究
石 井 新 吹 郎
第 一 章 緒 言
・薯 者 は曩 に堀 揚 教 授 指 導 の もとに,髄化第 一 銅,竝に臭 化第 一 銅 の ぜ
ラチ ン系 に於 い て の 腥 化學 的 研 究 」を行 ひ,.LQ光剤 の 製fi{竝に陽瓮 板 へ
り
の 慮 川 を指 摘 し更 に光 化 學 變 化 の機 作 に 關 して も附言 し牝.
今 著 者 は,ゼラ チ ンの 無 い揚 合 に 於 て 種 々 の賽 驗 を 行 つ たか ら これ
を 報 告 し,更:にこの 光 化 學 反 應 に關 す る機作 を論 じや う と思 ふ。
第 二 章.試 料
の
鹽 化 第 一 銅 の 大 な る結 晶〔正 四而 髑 の 製lliは,M・Denigesの方 法 に少
し く改 良 を 加 へ 九 もの に よつ 牝。 氏 に ょれ ば膽 磐1分 銅1分,食璽2分
水11〕分 を熱 し濾 過 して 得f二無 色液 を,1-2%の醋 酸15r20分に注 加 し,
室 氣 を經 つ τ 保 存 す れ ば大 な る緒 晶 を得 るの で あ る。 箸 者 は上 記 前
牛 に得 、㌧鹽 化第 一 銅,食鹽 の錯 溶液 を 水索 氣 流 に於 て 沸 膽 しつ つ あ る
熱 湯70-100分 の 中 に濾 迺 し加熱 を 繦 ち水 素 零 嗣 氣 内 に於 て 白然 冷
却 に 任せ,しか も水 蒸 氣 冷 却 に よ る壓 力 の 減 少 を 水 素 に よつ ℃ 補 ひつ
っ靨 所 に保 つ 牝 と ころ が 数 時 間 後 か ら徐 々に 結 品 の 折 出 を は じめ十
數 罰,,闇後 に は美 麗 に して 大 な る結愚 を 得 た の で あ る、 これ 等の 結 晶
を 濾紙 上 に集 め 醋 酸 の少 量 を 含 む水瀦 酸 の 少 量 を 含 む アル コー ル,エ
1)屋i勾,E{ヒ學 邂 歩 第 二 巻 第 二二司価卜]93$..
2)》Lrenig賠s,1':ungrt.nじ口【1・,toe569(ISS9)
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石井新次郎)童f匕 第一銅及つ1・J「亀{ヒ第一銅力光f匕學」こ腫匹r:闘する研究(6昂)
一 テ ル の 順 序 に 数 回 づ 丶洗 滌 し瓢 酸 化 燐 の 乾 燥 器 内 に 貯 へ る と き は
純 向 で 美 麗 な 結 品 を 得 られ る。
おラ
臭 化 纂 一 銅 の 製 毘は,Jl。Lαm及びW・1.【,IVhntmQughの方 法 に從 つ
t;。即 ち20瓦の 硫 酸 銅 と8瓦 の 臭1匕ナ トリウ ム とを300e.c・の 水 に溶
解 し亜 硫 酸 瓦 斯0)氣流 中 に保 つ。 こ う して 生 じ'tこ白色 の 小 結 晶 を母
液 か ら分 ち,亞硫酸 瓦 斯 を 舎 む 水 で 洗滌 し次 に無 水 アル コー ル,エー テ
ルの 順 序 で 洗滌 し五酸 化燐 を 入 れ た 乾 燥 器 中 に 保 つ。 結 品 の 大 さは
甚 だ 小 で あ る.
第 三 章 水 を 含 ま な い 溶 媒 及 び 水 を 微 量 に
含 む 溶 媒 内 で
感 光 反 應 につ い て は 光 の 強 さを 明記 す る こ とが 必 要 で あ る。 賽 驗
室 で川 ひ 得 る電 力 で 得 た 光 は 太 陽 光 に比 しτ 甚 だ 弱 い.著 者 が 以 下
總 て の 頃 の 實 驗 に 於て 用 ひ 牝 光 は 太陽 直射 光 で あっ て 午 前10時か ら
午後3時 まで0)冊を 選 び・實i驗日tur附記 しV:o,
鹽 化第 一 銅 の 結 晶 は 硫 酸〔比 重1.84,99.20尹`),ベン ゼ ン,エ_テ ル1酷酸
199%)等の溶 媒 内で はEI光の 直 射 に對 して 不 感 性 で あ る。 即 ち食 水
量1%以 下 で あ る とき は 不 感 性 で あ る。 次 に アル コー ルの 含 水 量 か
盈 化第 一 銅及 び 臭 化 第 一 銅 の 感 光 に關 し如 何 な る影 響 あ るか の 貰 驗
結 果 を示 さ う。
第 一 表.直 射 し て 數 分 後(s月L・Sll)
番號iアル3匝 も比璽1アル晃一ル:鹽化第一銅 ノ感光欺 醤1臭化第一銅 ノ感光肬
Io.recu J8ニi働 の感 光があ ・■ 感 光 しf,:C`,
・・1・ ・8・1・r,.・ 墜 して青色 を呈す 感 ・ ・な・・ 「
・;;)W・11・Wユ皿t=no=巳醤h●Jmro・ClLom・Su偶73ユ4iISgA.
一(r:報)一
、物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(66)(百 井啾 郎)鹽 化第一用政び臭化第一銅の光化離反應に跚する研究
IIIO.8080 鯲 「鸚 して濃龍 矧 騁 緲 の感簾
IVIO.8155189.4
Vト0.8218 85.2
〃 〃 感光 しTip色 をn
す る。
騨 澤を呈するに至摩 して馳 観 す
表 中「1」は 無 水 アル コー ル と して 市 販 せ らる Σもの で あつ て0'113我
が 局 法 酒 精 で あ る、 此 の 表 か ら見 る と臭 化第 一 銅 の 感 光 に は,短化 第
一 銅 に 於 て よ り も水 分の 含 有 多量 な るを必 要 とす る。 又 所 謂 無 水 ア
ル コー ル と して 市 販 せ らるLも の のlyxi%以上 の 純 度 を 保つ もの で
は,夏の 太 陽 直 射 に よつ て 盟 化 策一 銅 に 感 光 せ しめ な い 筈 で あ るが 著
者 の 實 驗 し牝ll本製 無 水 アル コーrv,は 純 アル コ_ル に て は,いつ れ
も徴 に感 光 しi=。
市 販 の 無 水 了ル コー ルの 中 に駐 化 第 一 銅 を十 數 時 間 貯 へ れ ば表 面
は稀 薄 な 黄 緑 色 を 呈 し,これ に接 す る アル コー ル も1糎 程 の 厚 さに 幾
分 莢 隷 色 を 呈 す る。 この 樣 に變質 しJ二揚 合 に は 全 く感 光性 を 失.5.,
第 四 章 種 々 の 氣 和 内 に 於 て,
(一}亜 硫 酸 瓦 斯 を含 まな い 水素 氣 流 中 に於 い て 感 光 に必要 な濕 度
の 決 定
亞 鉛 及 び 硫 敢 よ り發 生せ しめ 九 水葉 を苛 性 アル カ リを含 む 遘 マ ン
ガ ン酸 カ リウLfa及 び 苛 性 アル カ リ溶 液11・に 逋 じて 亞硫 酸 瓦斯 の
痕 跡 を も除 き,この 水 素 氣 流 中 に 於 て 鹽 化 第 一 銅結 晶 を 直射 日光 に曙
露 す る も認 め得 べ き着 色變 化 は な い。 憾 光容 器 の 温 度35`C附返 夏 日
太 陽直 射 下 の 實 驗 で あ るか らで あ る1され ど反應 容器 を冷 水〔25℃一3i〔ゆ
で 冷 す ときは 數 秒 で.+c.9E$o。この 現象 を 明 か に せん が 顧 め に著 者
、は 次 の 如 き賓 驗 を行 つ 牝.
感 光 管 は 内徑0.7綴 のU型sn子 管 で その 豫 め よ く洗滌 しよ く乾 燥
一(原 報)一
___r.∩ 引曝
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石りト新次良6)璽イヒ第一銅&rF#4tヒ第一鴫銅の光.flヒ弓玉反鰹彈二關ナる研究(6ア ♪
い 二もの に鹽 化 第 一 銅 の 大 な る結 品 の數 片 を 入 れ て 置 く。 アル 分 り
性 迯 〒 ンガ ン酸 カ リ,苛性 ソー グ,硫酸 鹽 化 カ ル シウ ム等 を 通 過 して 不
純 物 を除 き且 つ 完 全 に乾 燥 し?こ水 素 を 恒温 槽㈲ 中 な る任 意 濃 皮 の 硫
酸 溶 液 を 通 邁 せ しめ て 一 定 の 水 蒸 氣 壓 を得 しめ,或温 度(t;iに保 ちt_る
感 光管 の 中 に 通 じ水 銀 を通 つ てg中.に 排 出 せ しめ る。 氣 流 の 逑度
は一 秒 に 一 泡 の 程 度 で あ る。 温 度(t.1を得 せ しむ る距 め に恒 温 槽 に は
水 道 水 を流 入,流出 せ しめ 丸 而 して温 度`⑤は氷,水,食鹽等 に よ.って得
ナニ,そ の 結 果 を第 三 表 に掲 げ る。
第 二 表 鹽 化 第 一 銅 ノ 威 光 二 必 要 ナ ノγ濕 度 試 驗
潘號1實 驗 日
.
反 應 管 .1
感 光 淞 態
硫酸 温度
濃度












































第 二表 か ら見 る と,(1}及び ② は 全 然 感 光 せ す。{3)及び 〔6Jは感 光の 着
色 甚 だ 弱 く且 結 贔 片 の尖 端 の み感 光 し数+分 を経 て も他 部 に及 ばな
い。 併 し働 及 び ㈲ に於 い て は數 十 分 後 に は尖 端 の 着 色 か ら漸次 結 晶
面 の 着 色 へ進 行 す る。 即 ち鹽 化 第 一 銅 の 感 光 に際 して はi4度100FC
保 ちつ つP,一P_=dな る 水 蒸氣 壓 差 が凝 縮 して水 とな るご とを 必要
條 件 と し,且dが小 なれ ば 小 な る程.感光作 用 緩 徐 で あ る。
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(6S)(石 井新次郊)璽 化第一銅 及び臭化第一銅ゆ光化學反唯に開ナる研究
{二)亜 硫 酸 瓦 斯 の 微 量 を4;む水 素 氣 流 中 に於 て{8月8日1
第 二表(fiJの實 驗 に於 ℃ 恒 温 漕.に浸 しr二洗滌 壜 中 の 水 の代 りに 微最
の 亜 硫 酸 瓦 斯 を含 む 水 を 川 ひ て同 嫌 の 實 驗 を 行 へ ば此 較 的 甚 ナ5速か
に 青色 を呈 す る。 即 ち濕 度100に 於 て の 光化 學 反 應 は,亜疏 酸 瓦 斯 の
存 在 に よつ て 促 進 せ られ るの で あ る。
(三}鹽 素 を 含 む 水 素 氣 流 中σ月10印
鹽 素氣 流 夊 は微 暈 の 鹽 素 を 含 む 水 素氣 流 中〔水 蒸 氣 は 瓦 斯最 後 の 洗
滌 壜 中 に於 て の10-20%KOH溶 液 よ り來 り,鑒素 は1{OH溶 液 を 通 つ
究 水 素 に添 加 す る)に於 て 盟 化 第一 銅 夂 は 臭1ヒ第 一 銅 は 著 し く感X
を 失 ひ,鹽累 含 最 の 多 少 に よ り感 光容 器 を氷 水 で 冷 却 す る も全 然 感 光
しな い か,或13著し く感 光性 を減 殺 せ られ る。
{四}盤 化 水 素 を含 む水 素 氣 流 中σ月11日)
(三)と同様 の 實 驗 を 鹽 化水 素 を含 む水 素 氣 流 中で 行 ふ ときは〔三}の場
合 に類 似 の 現 象 が あ る、,
第 五 章 威 光 生 成 物 竝 に 域 光 反 應 の 可 逆 性 に 就 て
純 白 な 鹽 化 第 一 銅 結 晶 を第 六章[實驗 一]〔後章)の樣 な條 件 で 直 射 日光
に曝 露 す る 占数 分 で 銅 光澤 を 有 す る紫 黒 色 紿 晶 とな る.こ の銅 光澤
を有 す る物 質 即 ち銅 は飆 い夏 の 臼のH光 で,鹽化 第 一 鋼緒 晶 の どの 位
の 深 さ まで生 成 せ られ るで あ ら うか。 金 島 に於 いて 光の 吸 收,反射 に
の
關 す るP.Drude等の觀 念 に從 ひ・而 して 鹽 化第 一 銅 は 直 射 日光 の 強 さ
1 まで感 光 す る と假 定 し
,鹽化第 一 銅 を 長 時 間 口光 に直 射 しての100
生 す べ き 銅唐 を 計算 すれ ば,80?tU内外 即 ち驂 質粒 子 の 中 徑 の範 園 内
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c驗 一]感 光 生 成 物 の 一 つ が 銅 な る こ とに就 て
鹽 化第 一 銅 結 晶 を と'一)て稀 薄 な酷.酸溶 液 内で4時 間 〔6月'20日午前
8時一12時)直射 日光 に 曝 し卩、1を々 反轉 して 結 品 全 部 か 一 様 に飼 光澤 を
呈す る様 にな つ 栂 と き,これ を濾 紙 上 に集 め,蒸1留水 で 洗 ひ,次に 酒 精,エ
ー テル で 各 々數 回 洗滌 し9cもの は 紫黒 色 銅 光 澤 の 結 晶 片 で あ る。 こ
れ を 時計 皿 に集 めて 重 罫:を測 り乾 燥 器 内 に 貯 へ 日k着 色 の 變 化竝 に
重 量 の 變 化 を 見 たの で あ る。 第 三 衷 は その 緒 果 で あ る、
第 三 表
威 光 し て 生 じy.銅 の 乾 燥ftlCJE:b=.'ける 試 驗
6乃sa口試料0.3266コ闘[=
・酬 乾燥劑野 欟 艶 變化i1喘騰 曝 量脚 黻 化
一 一一 幽 1
7月1uP..n、
i
o,ooai 無 7月10日 Pρ5 0.0013 〃


















7月6匚 】" 0,0008.白 色噌加
し
7plla日 " 〃 "
.17月71
.1 n o,coii 7月26日 κ 〃
!
〃
7丿:18日 '厂 0,0013 〃 7pJ2i日CaCI..
F
0.00??:至白 と な る




表 中 例 へ ば7月9日1'_n.と は,7月8nにCaCI.,を 入 れ7二 乾 燥 器..内.
.一 一(原 報)一 炉
「物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(70)(石 并新次郎)鹽 化第一銅及び昊化第一銅の光化學反慮マ關する研究
か ら取 り出 した 感 光 生成 物 の重 量 を 秤 り,直ち に 馬05を 入れ テニ乾燥
器 に貯 へ る こ とfP.Lti味す るの』で あ る.こ の 實 驗 で感 光.しJ一 化az一
鋼 即 ち銅)はP>O,の樣 な 彊烈 な乾燥 劑 の 許 で は 殆 ど重量 の燮 化 な.く,
從 つ て鋼 光澤 の 變 化 ば な い が(aCl.の様 な乾 燥 劑 の 許 で は 著 しい 重
In:の柵 加 か あ'り從 つ て 著 色愛 化齲 光澤 →.白色〕の 甚 だ.しい こ とか 認 め
ち れ る。 重 澱 檜 加 の 原 因 は室 氣 中 の酸 素 で あつ て,而して酸 素 の 添加
は 乾燥 完 全 なれ ば繦 無 で 漁 度 の曾 加 と共 に 促 進 ゼ.られ る.
[資驗 二】 濕 度 愉 滅 に よ る可 逆 變 化
乾 いた 容 器 に鹽 化第 一 銅 結 晶 を 入 れ アル カ リ性 過 ↑ ンガ ン酸 カ リ
溶 液 竝 び に約10%の 苛 性 ソー グ.溶液 で 洗滌 しず二水 素 氣 流 中 に 置 き冷
水 で冷 しなが ら露 點 濕 度 で 日光 に 直 射 す る と數 分 で 明 か に感 光 す る
(青色浩 色)。i.器 を 温 湯 で 暖 め濕 度 を露 戮 か ら遠 ざけ る と,この著
色 は直 ち に淌 失 す る.即 ち鹽 化第 一 銅 の 感 光 變 化は 潟 度100で"J
的 な る と共 に感 光 生 成 物 の終 局 の物 は結 晶 表 面 を 離 れ な い もの 即 ち
氣 體 で な い こ とを立 謹 す る。
然 し感 光反 應 の初 期 に 於 て氣 體 を生 す るか ど うかIS別種 の問 題 で
あ る。
若 し又 當 實 驗 で感 光 生 成 物 を その まiP.r計皿 に集 めP205を 入れ
拠 乾 燥 器 内に 保 つ か 或 は眞 室 乾 燥 器 内 に保 つ と きは{實驗 三,に示 す 揚
合 と比 較 して著 し く速 か に 白 色 に戻 る{30分一1時闇}.
【實 驗 三】.喀處 に於 て の 蓮 變 化
債 驗 二}の様 に して 感 光 した 鹽 化第 一 銅 を 容 器 に入 つ た ま 丶,且つ 水
素 雰 園氣 の まL噌 處 に放 置 す る と徐isに褪 色 の 傾 向 は あ るか 二 霊 夜
のfi%PJ明か に感 光 着 色 の 殘 るを認 め る。 嗜 處 に於 て 怒 光生 成 物 の逆
反應 は.極.めて徐i,?二る もの で あh.
一(原 『報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石井薪次郎)一彊化第一銅及び臭化第一銅の光化r反慮に關する研究(71)
第 六 章 種 々 の 水 溶 液 内 で.
水 溶 液 の 下 で 銅 第 一 鹽 類 結 品 の 光化 學 反 應 の邏 行 程 度 は洸 の 強 さ,
曝 露 卩か聞,室氣 中 の.酸素,水溶 液 の 種 類濃 度 及 び 温 度 に 關 係 す る.そ し
て 感 光 の 進 行 程 度 は該 結 晶 の 着 色 變 化 で 目測 す る こ とか 出來 る。 遐
行 の 程度 の 徴 少 な もの は 淡 青 色 で 感 光程 度 の 進行 と共 に 青 色,濃青色,
濃 紫 色,逑に銅 光 澤 を 呈 す る様 に な る。 これ 等 の 着 色 變 化 は 感 光 の結
果 生 じ牝 銅 居 の 厚 薄 に よ る もの で 而 して 既 に推 論 い こ樣 に銅 居 は逾
に 細μμ 内外 まで 到 建 す る と思 はれ 砒
著 者 は 光 の 強 さ と して は 前 述 した樣 に直 射 太 陽 光線 を と り,曝露 時
間 の 長 さ を知 る こ との 必要 な揚 合 に は これ を 明記 し,恒温 槽 内で 當該
水 溶 液 の種 類 竝 に濃 度 が如 何 に感 光 反應 の 進 行 程 度 に影 響 あ るか の
實 驗 を 行 つ ナニ。 室 氣 中 の酸 素 の 影響 は 實 験 時 間即 ち徽 分 の短 時 間 で
は 考 慮 の 必 要 が な い。
以 下 の 實 驗 中〔實 験 二)の鹽 酸 の揚 合 に は容 量10訟 θ.の試 驗 管 を州 ひ
水 素 雰 園氣 で 實 驗 を行 つ た。 他 の 揚合 に は 常 に容1吊:10e.c.の試驗 管 に
結 品 を 入れ 常 該 溶 液 の 數 立 方 糎 を注 加 して 恒 温 槽 内 で直 射 日光 に曝
露 しナニ。 曝 露 後 數 分 を經 てlij,Pt光しな い揚 合 には 更 に 曝 露IIき聞 を延
長 して も感 光 しな い。
[實驗 一]水 及 び 種 々の 稀 釋 酸 内で憾 光 度 を 促 進 す る揚 合)
鹽 化 第 一 銅.の水 に於 て の 溶 解 度.は19.3。一21.7℃の 開 に於 てO.OOO6L9の
モ ル(一立 に り き)で臭 化 第 一 銅 の そ れ は18℃一20℃の 聞 に 於 て0.0002tjO1
の
モル(一立 につ き)であ ゐ。 即 ち 共 に 水 に は甚 だ 不 溶 解.牽i…物質 で あ るe
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に 爾 不 溶 性 な る黄 色 物 質Cu{OH)と な る。 旗 に これ 等 の結 晶 を水 中
に 投す る と結 晶 は直 ちに(壇OHIを 以 つ 一CI(tiはれ る。 この樣.な瓶 態
で 直 射 日光 に 曝 露 す る も遲 次 紫黒 色 に な る。1一分 以 上〕
然 し觀 化第 一 銅 及 び 臭 化 第 一 銅 の 加 水 分解 を 防 ぎ得 る程 度 の 無 機
酸.有機 酸(但 しcrを 有 しな い)の添加 は 自色 か ら冑 色,青黒 色 銅 光 澤 へ
の 感 光變 化jー に著 し く促 進 し1分 以 内で 銅 光澤 を 呈す る様 に なn,
第 四 表 は これ 等 の 試 驗 で あo.。
第 四 表
域 光 物 質 の 稀 薄 酸 溶 媒 内 に 於 け る 感 光 度 試 驗(%A=1tl)







i・飜 攀 鋼 1分後の感
光 順 位
1
鼠,望 飽和 3…(i 1 1一一.i t
Ilrf_hU.1 3一(. 1 t-3
1
1
H:O, oa 3-f 1 .11-3 1
CHaC-X)H o.t 3-1; 111…3 1
HCd U.1 4-7 2R7-3 .,
C7.,
1
飽和 十 一 一s 2感 光しない 感光しない
第 四 表 で 一 分 間 直 射 日光 に 曝 露 し第 一 位 に 位 す る7Yi色は 濃 青 色 叉
は 濃 紫色 で 所 々の 結 晶 は 銅 光 澤 を_,:し第 二 位 に 位 す るlei色は 前 者 よ
り淡 く釧 光 澤 を 呈 す る に 至 ら な い。 鹽 化 第 一 銅 と臭 化 第 一・銅 とか 淡
p,'Lに感 光 す る ま で の 時 間 に 著 しい 粗 蓮 の あ る の は 注 意 す べ き こ と
で あ る。
[實驗 二】C'尸,B〆,C電`"のい つ れ か 一 つ3Ci3二 つ を 右 す る水 溶 液
一`原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石井新次郎)鹽 化第一銅及び臭化第一銅の光化學反底に關する研究(;.;)
(感光 度 を 減 殺 す る揚 合)
Cl'夊はB〆 を 布 す る種 々 の 水 溶 液 は悉 く鹽 化 第 一 銅 及 び 臭 化 第 一
銅 の 感 光度 を減 殺 し αP叉 はB〆 の他 にCi`"を含 有 す る と きは 更 に一
居 感 光度 を減 殺 す る。 そ しTこ れ 等 イ オ ンを 含 有 す る水 溶 液 の 濃 度
が 或 一 定 度 に達 す る と鹽 化第 一 銅 双 は 臭化 第 一 銅 を して全 くその 感
光'ヒ1三を失 は しめ る。 この 臨 界 濃度 を著 者 は 常 該 光 の 瓢 さ,當該 温 度,蝣
該 感 光物 質 に於 て 常 該溶 液 の 感 光臨 界 濃 度 と名 づ け.f二。
感 光 臨界 濃 度 の決 定 は 次 の 樣 で あ る。 数 木 の 試 驗 管〔容 量IOc.C,)に
或 異 な る濃 度 の 溶 液 數 立 方 糎 を入 れ直 射 日光 に曝 露 しつ 、あ る恒 温
梧 に浸 して 田分 内外 の 後 感 光 させ 様 とす る結 冊1を入 れ て 感 光試 験 を
幾 度 か 繰 返 し結 晶 と溶 液 と接 す る部 分 即 ち結 晶 の 表 面 か 淡i'L呈
す る濃 度 と白 色 の ま 」殘 る濃 皮 との 中 間 を感 光 臨 界 濃 度 と定 め る。
感 光 の3;めの 曝 露Pi間は 數 分 で 充 分 で あ る。 第 充 表 は臨 界 濃 度 の 實
瞼 で あ る。
第 五 表
ll',B〆,Ca`"のい つ れ か 一 つ3くは 二 つ を 有 事 る
水 溶 液 内 で の 域 光 試 驗
1 感光臨界濃度〔モル位}
日 附 額 類 温 度 雰 囮 氣 蹴 第一釧 難 第欄
「




30ｰC ρ 0.43 o.os
7月26日IIIC7 33'C 水素氣流中 3.1 1.1
snsa日!¥'II,CI 30"C 空 氣1い D.J 1.8
7月31日1¥nC8 30`C '「 一 2.5
一(原 綴)一
..
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(74)(石 非新次邸)顛 化第一鋼及び臭化弟一鋼ゆ光化學反感に闘する研究
7月31日 ¥aBr 3{rc 〃 1.3 0.3
9}715日 73rd ?1ｰC '卩 飽和溶液 にて
も感光す
0.3(飽和溶液を1として)
9月16日 IIBr ?.`C 水i繍流中 0.7 0.083
8月2岶 Cu13r.響 32`C 室 氣 中 u.ia o.oi
7月31日 CwSO,・5H..070℃附近 〃 冖 1
匸實 驗 ヨNa墨03溶 液.内で
鹽 化 第 一 銅 のNa£203溶液 内 に於 け る感 光 歌 況 を 第 六 表 に 示 しr_.、
温 度 は4℃ 附 近 〔氷+別 で行 つ た,
第 穴 袈
盟 化 第 一 銅 のX馬Sρ3溶 液 内 で の 域 光


















{4) O.li6 同 上 同 上
第 六 表 σ1〔21の(ilは室 温 で 嗜 露 に長 畔 間放 置.して もその 玳 態 に變 化
は な いか.{31{41のの は 室 温 で 永 く放 置 す る と光 に曝 露 しな く と もI--)
の 髏 な牀 態 に 變 化 す る.併 し氷 水 の 中 で は 光 に 曝 露 し;aいときは,σ1
の 默 態 をant間 に亘 つ て 持 綾 し,日光に 曝 霧 す る ときは(ilJの腴 態 に
燮 化 す るの で あ る。
一cam根)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石丿1・新次郎)慶 化第一銅及び臭化第一銅の光化學反廠に闘する研究(75}
表 、1・,艶を 量 さicrる物 質 はC."'i、613によれ ば2C.CIN、5,・、で あ
つ て酸 の 存 在 では 少 し く熱 す るだ け で
2CtlCl十N=1華～03十H20=Cu,S-FNaeSOi十」IICL
の 様 な 反應 の 結果 揚 黒 色 のCらSを 生 す る。'a'(1)の默 態 にあ る もの
を 日 光 に曝 露 す る と,鹽化 第 一 銅 の感 光反 應 の外 にCUtgを生成 す る一ヒ
式 の 反 應 か 成 立 す る と思 は れ る,刄 上式 の 反 應 がNatStOsの1%以下
で 促 進 せ られ る こ と もわ か る。 口}働〔3)④を 逋 じて 籍 晶 の 表 面 が 青緑
色 に 愛 す る原 因は 鹽 水第 一 銅 の 感 光 分解 で あ ら う。
第 七 章 反 應 機 作 の 論 述
上 述 の 諸 實驗 で,鹽化 第 一 銅,臭化 第一 銅 の 感 光 に あ 牝 り液 體 と して
の 水 が 無 くて な らぬ こ とは第 三 章,第四 章 で 明 か で あ り,感光 結 果 の 終
局生 成 物 は鍋 及 び 鹽 化 策 二 銅 で あ るこ とは 第 五 章,第六牽 で 明 か で あ
る。
併 し感 光 に缺 くべ か らざ る水 が 如 何 な る 役 割 を演 す るか の 積 極 的
離 明 は遊 だ 至難 で あ る.即 ち水 は 反應 の 媒 間 と して の み の.作川 か,或
は媒 間 と して の み な らす 一 且 反應 に入 り込 ん で 後 放 出 され る もの で
あ るか の 機 作 に關 す る賢 驗 的證 明 は甚 だ 至 難 で あ る。 著 者 は鉉 に 水
が 反 惣 に 入 り込 む か 否 か の 初期 光化學 反 應 に關 して は論 及 せ す に,終
局 的 亜 戒 物 に 關 して 數 量 的 取扱 を な さ う と思 ふ.
の
G.Boalinderによ る と 鹽 化 第 一 鍋 臭 化 第 一 銅 は 水sliで次 の 二 反 應 が















次 に 溶 解 積 に 就 て,鹽 化 第 一 銅 の を 恥,臭 化 第 一 銅 の をLBrと す る
と,氏 に よ れ ば
工℃Lヨ(Cしi)(CI',=1.2x10　6〔 り
LBご冨(Cu'XBrり置4.IJ×10-v・(4〆









著 者 はA化aS-dip3Cは 臭 ・1ヒ第 一 銅 の 溶 解 積 が 光 に よ り て 變 化 な
き も の と.假 定 し,直 射 日 光 が カ'程 式 ② 或 は('一')'の左 よ りx.へ の 反 應 を 大
い に 増 遐 せ し め る も の と し て(即 ち(s)或 は 働Fの 恒 數 を 増 加 す る も の と
し て)nRUf｣iめや う と 思 ふ 。 そ の 増 加 し 癒 恒 數 をRα,lii;と す る。 茲
に こ の 恒 數 は 光 の 強 さ にX61す る 函 數 に し て 光 の3Aさ 大 な れ ば 大 な る
ほ ど こ の 恒 数Rcl,1{Brも 大 と な る。
,Cu'・H(1'P=7ici〔 〔})
一(原.報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石井漸次郎)蹙 化第一銅裁び臭化第一銅の光化學反康にesする研究(π)
(Cu・・}出r'」9串REr(6)P
(1)・若 し鹽 化 第 一 銅 夂 は臭 化第 一 銅 の 感 光 以 葡 に外 部 か ら,これ と
接 す る溶 液 内にOl'ヌ.はBガを 添 加 す れ ば,感光 後 のG1'又はB〆の 濃度
の 二 乘 に反 比 しTCii'%eisu少し髄 つ てCu"を生 成 す る感 光 反慮 の 餘地
は大 に狹 め られ る。 逹 に 感 光 の 口測 を を な し得 な い 點 に到 逵 す る。
このssが夫hの イオ ンに就 い て 夫 々の感 光 物 質 に於 け る感 光 臨 界 濃
度 で あ る。i
{叫(1}と同樣 の 理 論 はCu"の 添 加 に もあて は ま る.
(III.最後 に鹽1匕第 一 銅 に對 して は αr'とα,臭 化 第 一 銅 に 對 して
はC肥 とBI!」を惑 光 以前 に溶 媒 内 に添 加 す れ ば 感 光 の 結 果 生 す る
CuCI.,又はCuRr.0)餘地 は 盒 々縮 小 され る。 そ して 感 光 臨 界 濃 度 に至
れ ば全 く感 光 しな くな るの で あ る。
第 五 表 臨 界 濃 度 の 實 驗 中鹽1ヒ第 二 銅3ζは 臭 化 第 二 銅 に よ る蝪 合 は
上 蓮 〔--IJの場 合 で あ る.硫 酸 銅 の 揚 合 はIIDに 屬 す る けれ ど もこの
揚 合 に於 て 鹽 化 第 一 銅 に 關 して!w臨界濃 度 への 傾 向 さへ も目測 し得
なか つ3.:から未 だ 研 究 のfR地か あh.第 五 表 に 於 い てit他は① の 揚
合 に屬 す る.
又 第 三 表 でG1'を 有 す る酸 は 感 光度 を 大 に減 じpC1厂を有 しな い酸
は本 章{11式反應 を 阻 止 し,HC1を彑 じな い様 に す るか ら感 光度 を大 に
柵 す、R1ノ を 有 す る酸 に 就 て も同 様 で あ る。
今 第 五 表 臨 界 濃度 に 於 け る 歌1兄を 數 量 化 せ ん とす る。 而 して 鹽 化
第 一 銅 に13r'3,r{jする水t液 を 加 ふ る揚 合,竝に臭 化第 一 銅i;GTを
有 す る水 溶 液 を 加 へ る場 合 は 甚だ 復 雜 で あ るか ら,fべな い こ とに す
る.
G.13all5wlerによ る と比 較 的 濃 い 盟 化 加 里 溶 液 内 に於 いて の 鹽 化第
一(x:報)一
塵物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(7S)(石 井新次郎)鹽 化 ニー 銅及び臭化第「銅の光化學反窪に闘ナる研究
一 銅 及 び 臭 化 加 里 溶液 内 に於 ての 臭 化 第一4@idxの醸 な反 應 を な し




{71に於 て の 李 衡 恒 數 を1:GI,の'に於 て の 李 衡 恒 數 をKBrと す る.と.
・・」畿欝
・一」譲鮮
今的 を代 入 して近 似的 に計算に便宜 な様 に整理 す ると
hn=1?・(10一ｰ匸(KCl}『鴇1=㍗C1巳)F(Hl
… 一撒1・ 一・[KB「驚(Gh)j・ ・ド
茲 に{C睦・を 以 てCuC3,"或 はCuBr'.の.i弋 り に10Lし?二 の は ・溶 解 し て ゐ .
る 籃 化 躰 一 銅 の 全 部 がCuC1;或 はCui3r.'と し て 存 在 す る も の と 假 定
し ナニ こ と に よ4,nt.ChαKBrは 該 濃 度 に 於 て の 電 離 度 で あ る。
G.Bod1註uderは盟 化 加 里 力、2モ ル 溶 液 の と き1立 中 の 銅iよ0・3磁 と 實
驗 し,臭 化 加 里0・iモ ル 溶 液 の と き1.立 中 の 銅 は0・035Sと 買 驗 し 弛.A
nsn=0.i
asn.=0.8
を.使 用 す る と ..
KCh置1、3x10-6{8,
.......................................(1
こ.の 恒 數 をc1-」又 はBr'を 有 す ゐ 絶 て の 溶 液 に 籏 張 し τ 逆 に 錯 馳.と
一 〔原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(石井新次郎)鹽.化 第一銅及「蕩轟化第一銅の光化學反慮に闘すう硯究(79)
して 入 り込 ん だ 鋸(從つ て 鹽 化 第 一 銅 又 は臭 化 第 一 鋼 の計 算 に資 せ ん
とす ろ。
この 樣 な推 理 の も とに 鹽 化 第 一 銅 に於 け る鹽化 第 二 銅溶 液 の感 光
.臨界 濃 度,及び 臭 化 第 一 銅 に於 け る臭 化第 二 銅 溶 液 の 感 光 臨 界 濃 度 か
らRCI,丁'Brを近 似 的 に 計算 すれ ば 次 の 樣 で あ る。
第 七 表CuCIの 場 合
騰粋 CuC聴"一2 ρめ (Cu") [Cuウ Rα={Cu"八C五〆ノ










oso 鱚 観 1,GX10一二 一 噪 ・X1胆2.0×ユo一=
但 ・ ・Bra一・・峠 馳 ・一M・ ・… 一4ユ5x10-8(Br')
第 七 表 か ら鹽 化 第 一 銅 に 於 け る 特 定 の 強 さ を 持 つ 日 光 直 射 の 効 果
は 〔Cu^)(%T丿2=22δ×10-9から1・6×10==まで 高 め る こ と を 知 り,第八 表 か
らは,臭 化 第 一 銅 に つ い て{qrり〔1ｱx'==3・5x10一艮3から2・Ox10-sまで 高 め
る こ とを 知 る の で あ る。 今 夫 々 に 就 て の 比 を 求 め る と,
撚 睾 」・・…5...{9)
鐙 叢 一留 ・・oe・..〔 爭・1
一(原 聯、一.
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(SO)(石 井新次邸)璽 イ匕第一銅及び臭化第一銅リジヒ輝 反艇匡r二闘ナる研究
ly♪'は〔9丿よ り逝 か に 大 で あ る.臭 化 第 一 銅 か 鞭 化 第 一 銅 よ り も感 光
の 逑 か な の は,こ 玉 に原 因 す る と思 は れ る。
次 にC肥 を 持 九 す にCr丑 はBゼ の み を 有 す る 溶 液 の 感 光 臨 界 濃 度
に 於 け る欺 况 を 鐫 九 表,第十 表 に 數 量 化 して 示 さ う。 世 し この 種 の 晦
界 濃 度 で は,目測 の 上 で 感 光 せ す と決 定 し ヲニの で あ る か ら(Cu●、(α,2夂
は(Cu・XBrl2は夫 々2.25×10-s3,5×10-13を使IAす ぺ き もの と して 計 算
し弛。
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■V光 に ょ る 銅腸 質 生 成 につ い て
ゼ ラ チ ン1:6iy外の 水i$r液をGO-80℃に 保 ち な か ら鹽.化第 一 銅 叉
は 臭 化 第 一 銅 の 結 陥 を 投 入 して攬 俘 す る と黄 色 を 呈 す るCMOH)の懸
i濁液 を得 られ
る.个 薄 い硫 酸(例へ ば 西σNl夊は 酷 酸 溶 液 を入 れ た 試
驗 管 を 日光 の 直 射 に 置 き乍 ら上記 黄 色懸 濁 液 を 定 量 川 濾紙 に ょ る濾
一(原 報)一 畠
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(宥井新次郎)匪 化第一銅及びa化第一銅の光化學反塑に關ナる研究(SI)
過 液 を徐kに 滴 下 す る と反 射 光 線 で は 赤 色,透過 光 で は 青 紫 色 の膣 質
を 得 られ る。 保 存 期 限 は 種 々 の條 件 に 支 配 され 少 きは3日,永 きは14
日更 に3ケ 月 をi=.ｰ日 樹 安 定 な膠質 を 得 弛.沈 降 し九 銅 は 黒 色 で
あ る。
摘 要
(1J鹽化 第 一 銅 及 び 臭 化 第 一 銅 は硫 酸バ ンゼ ン,エー テr酸 等 の
媒 間 内で は 感 光Jllな く,種々 の純 度 の アル コー ル媒 間 内 に於 い て の
實 驗 に よ り感 光 に 必 要 なる 水 濺 は 臭化 第 一 銅 に 於 て 鬢鯉化 第 一 銅 に於
て よ り も大 な る を 認 め た.
f一)観化 第 一 鋼,臭化 第 一 銅 の 感 光 に は 液 體 と して の水 を 必 要 とす
る こ とを,種々 の濕 度 内 に於 て の 感 光試 驗 に ょっ て 確 めナこ.
{3)鹽化 第 一 銅 の 感 光 に よつ て 生 じ牝 銅 以 外 の もの を洗 濮 し銅 の
み を 結 品 表 面 に殘 し五酸 化 燐 の 乾 燥 器 内に 置 く と きは 着 色 に 變化 な
く,重量 に變 化 か な い。
(il水素 氣 棚 内 の 感 光試 驗 に よれ ば,亜硫 酸 瓦 斯 は 感 光 を.促進 し,鹽
化 水 素綴 素 等 は そ の 微 量 の 存 在 で も感 光 を 大 に阻 害 す る。
{5}水素 雰 園氣 内で 感 光 し?こ綜 品 は水 分 の 喪 失 に よ り速 か に もと
の 白色 緒 品 に戻 る.即 ち感 光 燮 化 は濕 度100のと;ろ で 可 逆 的 で あ る。
⑥{α,或 は(13rを含 まな い 稀薄 酸 溶 液 内 に於 て の 鹽 化 第 一 銅 及
び 臭 化 策 一 銅 結 晶 は 純 水 内 に於 て の それ よ り も直 射rl光に郵 し感 光
逑 か で あ る。 そ して 感 光 着 色 を認 め得 る に至 る まで の時 間 は 騒化 第
一鍋 につ い て は3-6秒 で,臭化 第 一 銅 につ い て は1-3秒 で あ ろ。









質 量 作用 の 定 律 に よつ て 近 似的 に,夫々の 鹽 類 につ い ての 感 光臨 界
湊 度 に於 て の 趺 况 を 數 最 化 し牝.
〔3J鹽化第 一銅 の ー,8,0,溶液 内 に於 て の 感 光 脚 児を記,,した。
(9j銅膠 質 を 光 で 役 る方 法 を記 遲 し牝、
10月c日 大 阪 工 業 試 驗 所 外 人 膠 質 化學 研 究 室
ρ
一(屎 楓》一
